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(57) Abstract 

The invention relates to a herbicide containing a compound having formula (I) in addition to common formulation auxiliary agents, 
wherein n represents 0 or 1 and b) is a synergistically active quantity of one or more compounds selected from the compounds of formulas 
2.1 to 2.33. The inventive herbicide may also contain a safener. 

(57) Zusammenfassung 

Herbizides Mittel, en thai tend neben ublichen inerten Formulierungshilfsmitteln eine Verbindung der Formel (I), worin n 0 oder 1 
bedeutet, und b) einer synergistich wirksamen Menge einer oder mehrerer Verbindungen ausgewShlt aus den Verbindungen der Formeln 
2.1 bis 2.33. Die Erfindungsgemassen Mittel konnen ferner einen Safener en thai ten. 
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Herbizides Mittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues herbizides synergistisches Mittel, welches eine 
herbizide Wirkstoffkombination enthalt, die sich zur selektiven Unkrautbekampfung in 
Nutzpflanzenkulturen. vvie beispielsweise in Kulturen von Mais, eignet. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern in Nutzpflanzen- 
kulturen, sowie die Verwendung dieses neuen Mittels zu diesem Zweck. 

Die Verbindungen der Formel I 



worin n 0 oder 1 bedeutet, besitzen herbizide Wirkung, wie dies beispielsweise in WO 
97/43270 beschrieben ist. 

Es hat sich nun uberraschenderweise gezeigt, daR eine mengenmaBig variable 
Kombination von Wirkstoffen, d.h. eines Wirkstoffs der Formel I mit einem oder mehreren 
der unten aufgefuhrten. bekannten und teilweise auch im Handel erhaltlichen Wirkstoffen 
der Formeln 2.1 bis 2.33 eine synergistische Wirkung entfaltet, die die Mehrzahl der 
vorzugsweise in Nutzpflanzenkulturen vorkomrnenden Unkrauter sowohl im Vorauflauf- als 
auch im Nachauflaufverfahren zu bekampfen vermag. 

Es wird daher gemaB der vorliegenden Erfindung ein neues synergistisches Mittel zur 
selektiven Unkrautbekampfung vorgeschlagen, das neben ublichen inerten 
Formulierungshilfstoffen als Wirkstoff eine Mischung aus 
a) einer Verbindung der Formel I 




MeSO : 
O. 



Me 
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(I) 



worin n 0 Oder 1 bedeutet, und 

b) einer synergistisch wirksamen Menge einer oder mehrerer Verbindungen ausgewahlt aus 
der Verbindung der Formel 2.1 




worin CH 2 -OMe, Ethyl Oder Wasserstoff; 

R 2 Wasserstoff oder R, und R 2 zusammen die Gruppe -CH=CH-CH=CH-; 
und der Verbindung der Formel 2.2 




(2.2), 



worin R 3 Ethyl, R 4 fur Methyl oder Ethyl und R 5 fur -CH(Me)-CH 2 OMe, 
<S>-CH(Me)-CH 2 OMe, CH 2 OMe oder CH 2 0-CH 2 CH 3 ; 
und der Verbindung der Formel 2.3 

Me 
Me ° 

worin R 6 CH(Me)-ChUOMe oder <S>CH(Me)-CH 2 OMe; 
und der Verbindung der Formel 2.4 
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I 

H 



worin R 7 Chlor Oder SMe, R 8 Ethyl und R 9 Ethyl, Isopropyl Oder tert. -Butyl; 
und der Verbindung der Formel 2.5 

O X 




worin R 10 Ethyl oder n-Propyl, Rn COO" 1/2 Ca + \ -CH 2 -CH(Me)S-CH 2 CH 3 Oder die Gruppe 




und X Sauerstoff , N-0-CH 2 CH 3 Oder N-0-CH 2 CH=CH-CI; 



und der Verbindung der Formel 2.6 




(2.6), 



worin Ri 2 Wasserstoff, Methoxy oder Ethoxy, R 13 Me, Methoxy Oder Fluor, R 14 COOMe, 
Fluor oder Chlor, Ri 5 Wasserstoff oder Me, Y Methin oder Stickstoff, Z Methin oder 
Stickstoff und R 16 Fluor oder Chlor; 
und der Verbindung der Formel 2.7 




(2-7), 
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worin R 17 Wasserstoff Oder -C(0)-S-n-Octyl; 
und der Verbindung der Formel 2.8 



OH 




(2.8), 



worin R 18 Brom oder Jod; 

und der Verbindung der Formel 2.9 

O O R 1 




worin R 19 Chior oder Nitro; 

und der Verbindung der Formel 2.10 



/CHF 2 




(2.10), 



worin R 20 Fluor oder Chlor und R 2 i -CH 2 -CH(CI)-COOCH 2 CH 3 Oder -NH-S0 2 Me; 
und der Verbindung der Formel 2.1 1 




R (2.11), 



worin R 22 Trifluormethyi oder Chlor; 
und der Verbindung der Formel 2.12 



BNSDOCID: <WO„ ,0000031 A 1 J > 



WO 00/00031 PCT/EP99/04374 




COOH 



(2.12), 



worin R 2 3 NH 2 oder <S>NH 2 bedeuten; 
und der Verbindung der Formel 2.13 

Y / Y ^ Rz4 



OMe 

A 



A AAA 

^ N N N 



(2.13) 



I I 
H H 



worin Y, Stickstoff, Methin oder N-Me, Y 2 Stickstoff, Methin oder C-l, Y 3 Methin, Y 4 Methin 
oder Y 3 und Y 4 zusammen Schwefel oder C-CI, Y 5 Stickstoff oder Methin, Y 6 fur Methyl oder 
Methoxy und R 24 CONMe 2l COOMe, CH 2 -CH 2 CF 3 oder S0 2 CH 2 CH 3 bedeuten, oder deren 
Natriumsalze; 

und der Verbindung der Formel 2.14 



Me 



Me- 



N — N 

// \ N 



Me 



Me 



-N 

\ 



(2.14), 



/ 
H 



H — H 



und der Verbindung der Formel 2.15 




und der Verbindung der Formel 2.16 



HOOC* 



*N PO(OH) 2 (216) 
H 
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und der Verbindung der Formel 2.17 



O Me 



"N Me 
UO (2.17), 



I o 

H 



und der Verbindung der Formel 2.18 



Me N— O 



Me 




^ // 




H 



N 



(2.18), 



JM^q^ Me 
Me 



und der Verbindung der Formel 2.19 



CI 




COOH (2.19), 



CI OMe 



und der Verbindung der Formel 2.20 



Me 



Me 



.Me 



(2.20), 



und der Verbindung der Formel 2.21 



Me 
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O: 



-N 





CF„ 



N 



O Me 



Me 



Me 




(2.21), 



O 




H 0 



unci der Verbindung der Formel 2.22 



CI 




(2.22), 



Me 
Me 



und der Verbindung der Formel 2.23 



CI 



c.-/ Vo 



(2.23), 



-COOH 



und der Verbindung der Formel 2.24 



F Q 



O 






(2.24) 



n-Pentyl 



/ 
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und der Verbindung der Formel 2.25 




(2.25), 



MeOOC O 
und der Verbindung der Formel 2.26 




(2.26), 



und der Verbindung der Formel 2.27 



F Q 





-N 




HC 



N 



(2.27), 



und der Verbindung der Formel 2.28 



Me— N 



ci- 



\_^~ Me (2-28), 

ci- 



und der Verbindung der Formel 2.29 
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CI Q 




\ , 
N 



J 

und der Verbindung der Formel 2.30 

Me 




(2.29), 



4l (2 ' 30) ' 



und der Verbindung der Formel 2.31 

.CI 



(2.31), 




F Br 




und der Verbindung der Formel 2.33 
H O 

HOOC^i^Lo- Me _M^ Me (2.33) entha.t. 

OH | 
Me 



BNSDOCID: <WO 0000031 A 1 J _> 



WO 00/00031 



PCT/EP99/04374 



- 10- 



In den obigen Formeln bedeutet "Me" die Methylgruppe. 

Es ist in hohem MaBe uberraschend, daB die Kombination des Wirkstoffs der Formel I mit 
einem oder mehreren Wirkstoffen ausgewahlt aus den Formeln 2.1 bis 2.33 die prinzipiell 
zu erwartende additive Wirkung auf die zu bekampfenden Unkrauter ubersteigt und so die 
Wirkungsgrenzen der einzelnen Wirkstoffe insbesondere in zweierlei Hinsicht erweitert: 
Zum einen werden die Aufwandmengen der Einzelverbindungen der Formeln I und 2.1 bis 
2.33 bei gleichbleibend guter Wirkung gesenkt. Zum anderen erzielt das erfindungsgemaBe 
Mittel auch dort noch einen hohen Grad der Unkrautbekampfung, wo die Einzelsubstanzen 
im Bereich geringer Aufwandmengen agronomisch nicht mehr brauchbar geworden sind. 
Dies hat eine wesentiiche Verbreiterung des Unkrautspektrums und eine zusatzliche 
Erhohung der Selektivitat fur die Nutzpflanzenkulturen zur Folge, wie es im Falle einer 
unbeabsichtigten Wirkstoffuberdosierung notwendig und erwunscht ist. Des weiteren 
erlaubt das erfindungsgemaBe Mittel unter Beibehaltung der herausragenden Kontrolle der 
Unkrauter in Nutzpflanzen eine groBere Flexibility bei Nachfolgekulturen 

Das erfindungsgemaBe Mittel kann gegen eine groBe Anzahl agronomisch wichtiger 
Unkrauter, wie Stellaria. Nasturtium, Agrostis, Digitaria, Avena, Setaria, Sinapis, Lolium, 
Solanum, Phaseolus, Echinochloa, Scirpus, Monochoria, Sagittaria, Bromus, Alopecurus, 
Sorghum halepense, Rottboellia, Cyperus, Abutilon, Sida, Xanthium, Amaranthus, 
Chenopodium, Ipomoea. Chrysanthemum, Galium, Viola und Veronica verwendet werden. 
Das erfindungsgemaBe Mittel ist fur alle in der Landwirtschaft ublichen Applikations- 
methoden wie z.B. preemergente Applikation, postemergente Applikation und Saatbeizung 
geeignet. Das erfindungsgemaBe Mittel eignet sich vorzugsweise zur Unkrautbekampfung 
in Nutzpflanzenkulturen wie Getreide, Raps, Zuckerrube, Zuckerrohr, Piantagen, Reis, Mais 
und Soja sowie zur nicht-selektiven Unkrautkontrolle. 

Unter Kulturen sind aucn solche zu verstehen, die durch konventionelle zuchterische oder 
gentechnologische Metnoden gegen Herbizide bzw. Herbizidklassen tolerant gemacht 
worden sind. 

Verbindungen der Formeln 2.1 bis 2.13 sind unter den Namen Imazamox, Imazethapyr, 
Imazaquin, Imazapyr. Metolachlor, Alachlor, Acetochlor, 
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Dimethenamid, Atrazin, Terbuthylazin, Simazin, Terbutyrn, 

Prohexadione Calcium. Sethoxydim, Clethodim, Tepraloxydim, Flumetsulam, Metosulam, 
Pyridate, Bromoxynil, loxynil, Sulcotrione, Carfentrazone, Suifentrazone, Isoxaflutole, 
Glufosinate, Primisulfuron, Prosulfuron, Rimsulfuron, Halosulfuron, Nicosulfuron, und 
Thifensulfuron bekannt und im Pesticide Manual, eleventh ed,, British Crop Protection 
Council, 1997 unter den Entry-Nummern 412, 415, 414, 413, 493, 14, 6, 240, 34, 692, 651, 
693, 595, 648, 146, 49 ; 339, 495, 626, 88, 425, 664, 112, 665, 436, 382, 589, 613, 644, 
389, 519 und 704 beschrieben. Die Verbindung der Forme! 2.13, worin Y 1( Y 3 und Y 4 fur 
Methin, Y 2 fur C-l, R 24 fur COOMe, Y 5 fur Stickstoff und Y 6 fur Methyl steht, ist unter dem 
Namen lodosulfuron (insbesondere das Natriumsalz) aus AGROW Nr. 296, 16. Januar 
1998, Seite 22 bekannt. 



Das S-Enantiomer der Verbindung der Formel 2.12 ist unter der CAS-Reg.Nr. [35597-44-5] 
registriert. Verbindungen aus der allgemeinen Formel 2.2, aRS,1'S(-)N-(1'-Methyl-2'- 
methoxyethyl)-N-chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin, sowie aus der allgemeinen Formel 2/3, 
(1 S,aRS)-2-Chlor-N-(2,4-dimethyl-3-thienyl)-N-(2-methoxy-1 -methylethyl)-acetamid, sind * 
beispielsweise in WO 97/34485 beschrieben. 

~t- - 

Die Verbindung der Formel 2.9, worin R 19 fur NQ 2 steht, ist unter dem Namen Mesotrione 
bekannt und beispielsweise in US-A-5 t 006,158 beschrieben. Die Verbindung der Formel* 
2.6, worin R 12 Ethoxy, R :3 Fluor, Y Methin, R 14 Methoxycarbonyl, R 15 Wasserstoff und R 16 
Chlor bedeutet, ist unter dem Namen Cloransulam beispielsweise aus AGROW Nr. 261 , 2. 
August 1996, Seite 21 bekannt. 



Ferner sind folgende Verbindungen des erfindungsgemaBen Mittels im Pesticide Manual, 
eleventh ed., British Crop Protection Council, 1997 beschrieben: 



Verbindung der Formel (Name) 

2.14 (Metribuzin) 

2.15 (Aclonifen) 

2.16 (Glyphosate) 

2.17 (Bentazone) 

2.18 (Pendimethaiin) 



Pesticide Manual eleventh ed., Entry No. 
497 

8 
383 
65 
557 



BNSDOC1D: <WO 0000031 A1 J_> 



WO 00/00031 PCT/EP99/04374 

- 12- 



Verbindung der Forme! (Name) 

2.19 (Dicamba) 

2.20 (Butylate) 

2.22 (Clomazone) 

2.23 (2,4-D) 

2.24 (Flumiciorac) 

2.25 (Fluthiacet-methyl) 

2.26 (Flurtamone) 

2.27 (Fiumioxazin) 

2.28 (Paraquat) 

2.29 (Azafenidin) 

2.30 (Fluthiamid) 
3.33 (Sulfosate) 



Pesticide Manual eleventh ed., Entry No. 
210 
100 
150 
192 
340 
359 
356 
341 
550 
37 
51 
383 



Die Verbindung der Formel 2.7 worin R 17 Wasserstoff bedeutet, und ihre Hersteliung ist in 
US-A-3,790,571 , die Verbindung der Formel 2.6, worin R 12 Ethoxy, Z fur Stickstoff , R 13 fur 
Fluor, R 14 fur Chlor und R 15 fur Wasserstoff und R 16 fur Chlor steht, ist in US-A-5,498,773 
beschrieben. 

Die Verbindung der Formel 2.21 und ihre Hersteliung ist in US-A-5, 183,492, die 
Verbindung der Forme! 2.22 ist unter dem Namen Isoxachlortole in AGROW Nr. 296, 16. 
Januar 1998, Seite 22 beschrieben. Die Verbindung der Formel 2.31 ist unter dem Namen 
Fentrazamide in The 1997 British Crop Protection Conference - Weeds, Conference 
Proceedings Vol. 1 , 2-8. Seiten 67 bis 72, die Verbindung der Formel 2.32 ist unter dem 
Namen JV 485 (Isoxapropazol) in The 1 997 British Crop Protection Conference - Weeds, 
Conference Proceedings Vol. 1, 3A-2, Seiten 93 bis 98 beschrieben. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe synergistische Mischungen enthalten als Wirkstoffe eine 
Verbindung der Formel I sowie entweder eine Verbindung der Formel 2.2.1 
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HC CH 2 OCH 3 



C(0)-CH 2 CI 



(2.2.1, aRS,rS(-)N-(1'-Methyl-2'-methoxyethyl)-N- 



C 2 H 5 CH 3 



chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin), Oder eine Verbindung der Formel 2.2.2 




CH 3 

C(0)-CH 2 CI 



N 

\ 

HC ChLOCH 



(2.2.2) 



C 2 H 5 CH 3 



oder eine Verbindung der Formel 2.2, worin R 3 fur Ethyl, Ft 4 fur Methyl und R 5 fur i. 
Ethoxymethyl steht, oder eine Verbindung der Formel 2.2, worin R 3 fur Ethyl, R 4 fur Ethyl 
und R 5 fur Methoxymethyl steht, oder eine Verbindung der Formel 2.3, oder eine 
Verbindung der Formel 2.4, worin R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und R 9 fur Isopropyl steht, oder 
R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und R 9 fur Tert.-Butyl steht, oder eine Verbindung der Formel 2.6, 
worin R 12 Wasserstoff, Z Methin, R 13 Methyl, Y Stickstoff, R 14 Fluor, R 15 Wasserstoff, und 
Ri 6 Fluor, oder R 12 Methoxy, Z Methin, R 13 Methoxy, Y Methin, R 14 Chlor, R 15 Methyl und R i6 
Chlor bedeuten, oder eine Verbindung der Formel 2.7, worin R 17 fur -C(0)-S-n-Octyl steht, 
oder eine Verbindung der Formel 2.9, oder eine Verbindung der Formel 2.1 1 , worin R 22 
Trifluormethyl bedeutet, oder eine Verbindung der Formel 2.12, oder eine Verbindung der 
Formel 2.13, worin Yi Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 Dimethylaminocarbonyl und Y 5 
Methin, oder Y 1t Y 2t Y 3 und Y 4 Methin, R 24 Methoxycarbonyl und Y 5 Methin, oder Y lf Y 2 , Y 3 
und Y 4 Methin, R 24 3-Trifluorpropyl und Y 5 Stickstoff oder Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, 
R 24 Ethylsulfonyl und Y 5 Methin, oder Yi N-Me, Y 2 Stickstoff, Y 3 und Y 4 zusammen C-Ct, R 24 
Methoxycarbonyl und Y 5 Methin bedeuten, oder eine Verbindung der Formel 2.16, oder 
eine Verbindung der Formel 2.18, oder eine Verbindung der Formel 2.19, oder eine 
Verbindung der Formel 2.30. 

Eine weitere Gruppe von bevorzugten erfindungsgemaRen synergistischen Mischungen 
enthalten als Wirkstoffe eine Verbindung der Formel I, eine Verbindung der Formel 2.2.1 
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CH 3 

C(0)-CH 2 CI 



\ . 

HC CH 2 OCH 3 



(2.2.1 , aRS,1 'S(-)N-(1 '-Methyl-2'-methoxyethyl)-N- 



chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin), sowie eine Verbindung ausgewahlt aus der Formel 2.4, 
worin R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und R 9 fur Isopropyl steht, oder R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und 
R 9 fur Tert.-Butyl steht, und der Formel 2.6, worin R 12 Wasserstoff, Z Methin, R 13 Methyl, Y 
Stickstoff, R 14 Fluor, R 15 Wasserstoff, und R 16 Fluor, oder R 12 Methoxy, Z Methin, R 13 
Methoxy, Y Methin, R 14 Chlor, R 15 Methyl und R 16 Chlor bedeuten, und der Formel 2.7, worin 
R 17 fur -C(0)-S-n-Octyl steht, und der Formel 2.13, worin Y, Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, 
R 2 4 Dimethylaminocarbonyl und Y 5 Methin, oder Y,, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 
Methoxycarbonyl und Y 5 Methin, oder Y,, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 3-Trifluorpropyl und Y 5 
Stickstoff oder Y, Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 Ethylsulfonyl und Y 5 Methin, oder Y, 
N-Me, Y 2 Stickstoff, Y 3 und Y 4 zusammen C-CI, R 24 Methoxycarbonyl und Y 5 Methin 
bedeuten, und der Formel 2.9, und der Formel 2.1 1, worin R 22 Trifluormethyl bedeutet, und 
der Formel 2.12, und der Formel 2.16, und der Formel 2.18, und der Formel 2.19. 

Als ganz besonders wirksame Mittel haben sich Kombinationen der Verbindungen der 
Formel I mit der Verbindung der Formel 2.2.1 



chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin) erwiesen. 

Das erf indungsgemaBe Mittel enthalt den Wirkstoff der Formel I und die Wirkstoffe der 
Formeln 2.1 bis 2.33 in beliebigem Mischungsverhaltnis, in der Regel mit einem UberschuB 
der einen uber die anderen Komponente. Im allgemeinen liegen die Mischungsverhaltnisse 
(Gewichstsverhaltnisse) zwischen dem Wirkstoff der Formel I und den Mischpartnern der 
Formeln 2.1 bis 2.33 zwischen 1:2000 bis 2000:1, insbesondere zwischen 200:1 und 1:200. 




(2.2.1 , aRS,1'S(-)N-(1'-Methyl-2'-methoxyethyl)-N- 
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Die Aufwandmenge kann innerhalb weiter Bereiche variieren und hangt von der 
Beschaffenheit des Bodens, der Art der Anwendung (pre- oder postemergent; Saatbeizung; 
Anwendung in der Saatfurche; no tillage Anwendung etc.), der Kulturpflanze, dem zu 
bekampfenden Unkraut, den jeweils vorherrschenden kiimatischen Verhaltnissen und 
anderen durch Anwendungsart, Anwendungszeitpunkt und Zielkultur bestimmten Faktoren 
ab. Im allgemeinen kann das erfindungsgemaBe Wirkstoffgemisch mit einer Aufwandmenge 
von 1 bis 5000 g Wirkstoffgemisch/ha angewendet werden. 

Die Gemische der Verbindung der Formel I mit den Verbindungen der Formeln 2.1 bis 2.33 
konnen in unveranderter Form, d.h. wie sie in der Synthese anfallen, eingesetzt werden. 
Vorzugsweise verarbeitet man sie aber auf ubliche Weise mit den in der 
Formulierungstechnik gebrauchlichen Hilfsmitteln t wie Losungsmittel, teste Trager oder 
Tenside, z.B. zu emulgierbaren Konzentraten, direkt verspruhbaren oder verdunnbaren. 
Losungen, verdunnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, Staubemitteln, 
Granulaten oder Mikrokapseln. Die Anwendungsverfahren wie Verspruhen, Vernebeln,f 
Verstauben, Benetzen, Verstreuen oder GieBen werden, gleich wie die Art der Mittel, den 
angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahlt. 

Die Formulierungen, d.h. die die Wirkstoffe der Formeln I und 2.1 bis 2.33, sowie r 
gegebenenfalls ein oder mehrere teste oder flussige Formulierungshilfsmittel enthaltenden 
Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in an sich bekannter Weise 
hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit den 
Formulierungshilfsmitteln wie z.B. Losungsmittel oder festen Tragerstoffe. Femer konnen 
zusatzlich oberfiachenaktive Verbindungen (Tenside) bei der Herstellung der 
Formulierungen verwendet werden. 

Beispiele fur Losungsmittel und teste Tragerstoffe sind z.B. in der WO 97/34485 
Seite 6 angegeben. 

Als oberfiachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu formulierenden Wirk- 
stoffes der Formel I nichtionogene, kation- und/oder anionaktive Tenside und 
Tensidgemische mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht. 
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Beispiele fur geeignete anionische, nichtionische und kationische Tenside sind 
beispielsweise in der WO 97/34485 ,Seiten 7 und 8 aufgezahlt. 

Ferner sind auch die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside, die u.a. in "Mc 
Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood New 
Jersey, 1981, Stache, H. f "Tensid-Taschenbuch", Carl Hanser Verlag, Munchen/Wien, 1981 
und M. und J. Ash, "Encyclopedia of Surfactants", Vol l-lll, Chemical Publishing Co., New 
York, 1980-81 beschrieben sind, zur Herstellung der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel 
geeignet. 

Die herbiziden Formulierungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew%, insbesondere 0,1 
bis 95 Gew.-% Wirkstoffgemisch aus der Verbindung der Formel I mit den Verbindungen 
der Formeln 2.1 bis 2.33, 1 bis 99,9 Gew.% eines festen oder flussigen 
Formulierungshilfstoffes und 0 bis 25 Gew.%, insbesondere 0,1 bis 25 Gew.% eines 
Tensides. 

Wahrend als Handelsware ublicherweise konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet 
der Endverbraucher in der Regel verdunnte Mittel. Die Mittel konnen auch weitere Zusatze 
wie Stabilisatoren z.B. gegebenenfalls epoxydierte Pflanzenole (epoxydiertes KokosnuBol, 
Rapsol oder Sojaol), Entschaumer, z.B. Silikonol, Konservierungsmittel, 
Viskositatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie Dunger oder andere Wirkstoffe 
enthalten. Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen folgendermafcen 
zusammen: 
(% = Gewichtsprozent) 

Emulciierbare Konzentrate: 

Aktives Wirkstoffgemisch: 1 bis 90 %, vorzugsweise 5 bis 20 % 

oberflachenaktives Mittel: 1 bis 30 %, vorzugsweise 10 bis 20 % 

flussiges Tragermittel: 5 bis 94 %, vorzugsweise 70 bis 85 % 

Staube: 

Aktives Wirkstoffgemisch: 0,1 bis 10 %, vorzugsweise 0,1 bis 5 % 
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testes Tragermittel: 99,9 bis 90 %, vorzugsweise 99,9 bis 99 % 



Suspensions-Konzentrate: 
Aktives Wirkstoffgemisch: 
Wasser: 

oberflachenaktives Mittel: 



5 bis 75 %, vorzugsweise 10 bis 50 % 
94 bis 24 %, vorzugsweise 88 bis 30 % 
1 bis 40 %, vorzugsweise 2 bis 30 % 



Benetzbare Pulver: 
Aktives Wirkstoffgemisch: 
oberflachenaktives Mittel: 
testes Tragermaterial: 

Granulate: 

Aktives Wirkstoffgemisch: 
testes Tragermittel: 



0,5 bis 90 %, vorzugsweise 1 bis 80 % 
0,5 bis 20 %, vorzugsweise 1 bis 15 % 
5 bis 95 %, vorzugsweise 15 bis 90 % 



0,1 bis 30 %, vorzugsweise 0,1 bis 15 % 
99,5 bis 70 %, vorzugsweise 97 bis 85 % 



Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter, ohne sie zu beschranken. 

F1 . Emulsionskonzentrate a) b) c) v d) 

Wirkstoffgemisch 5 % 10 % 25 % " 50 % 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 6 % 8 % 6 % 8 % 

Ricinusol-polyglykolether 4% - 4% 4% 
(36 Mo! EO) 

Octylphenoi-polyglykolether - 4 % - 2 % 

(7-8 Mol EO) 

Cyclohexanon - - 10% 20% 

Arom. Kohlenwasserstoff- 85 % 78 % 55 % 1 6 % 

gemisch C 9 -C 12 

Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnung mit Wasser Emulsionen jeder 
gewunschten Konzentration hergestellt werden. 



F2. Losunqen 
Wirkstoffgemisch 



a) 

5 % 



b) 

10% 



c) 

50 % 



d) 

90 % 
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1 -Methoxy-3-(3-methoxy- 

propoxy)-propan - 20 % 20 % 

Poiyethylenglykol MG 400 20 % 10 % 

N-Methyl-2-pyrrolidon - - 30% 10% 

Arom. Kohlenwasserstoff- 75 % 60 % 
gemisch C 9 -Ci 2 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet. 



F3. Spritzoulver a) b) c) d) 

Wirkstoff gemisch 5 % 25 % 50 % 80 % 

Na-Ligninsulfonat 4 % - 3 % 

Na-Laurylsulfat 2 % 3 % - 4 % 



Na-Diisobutyl-naphthalinsuIfonat - 6 % 5 % 6 % 

Octylphenol-polyglykolether - 1 % 2 % 

(7-8 Mol EO) 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 3 % 5 % 10 % 

Kaolin 88 % 62 % 35 % 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten Muhle gut 
vermahien. Man erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder 
gewunschten Konzentration verdunnen lassen. 



F4. Umhullunas-Granulate a) b) c) 

Wirkstoffgemisch 0.1% 5% 15% 

Hochdisperse Kieselsaure 0.9 % 2 % 2 % 

Anorg. Tragermateria! 99.0 % 93 % 83 % 

(/E 0.1 - 1 mm) 
wie z.B. CaC0 3 Oder Si0 2 

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelost, auf den Trager aufgespruht und das 
Losungsmittel anschlieBend im Vakuum abgedampft. 



F5. Umhullunqs-Granuiate a) b) c) 

Wirkstoffgemisch 0.1% 5% 15% 

Poiyethylenglykol MG 200 1 .0 % 2 % 3 % 
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Hochdisperse Kieselsaure 0.9 % 1 % 2 % 

Anorg. Tragermaterial 98.0 % 92 % 80 % 

(/E 0.1 - 1 mm) 
wie z.B. CaC0 3 oder Si0 2 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol 
angefeuchtete Tragermaterial gleichmaRig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man 
staubfreie Umhullungs-Granulate. 



F6. Extruder-Granulate a) b) c) d) 

Wirkstoffgemisch 0.1% 3% 5% 15% 

Na-Ligninsulfonat 1.5% 2% 3% 4% 

Carboxymethylcellulose 1 .4 % 2 % 2 % 2 % 

Kaolin 97.0% 93% 90% 79% 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser ~ 
angefeuchtet. Dieses Gemisch wird extrudiert und anschlieBend im Luftstrom getrocknet. 



F7. Staubemittel a) b) c) 

Wirkstoffgemisch 0.1 % 1 % 5 % ' 

Talkum oder Champagnerkreide 39.9 % 49 % 35 % 

Kaolin 60.0% 50% 60% 

Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit den Tragerstoffen 

vermischt und auf einer geeigneten Muhle vermahlen wird. 



F8. Suspensions-Konzentrate a) 

Wirkstoffgemisch 3 % 

Ethylenglykol 5 % 
Nonylphenol-polyglykolether 
(15Mol EO) 

Na-Ligninsulfonat 3 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

37%ige waBrige Formaldehyd- 0.2 % 
Losung 

Silikonol-Emulsion 0.8 % 



b) c) d) 

10% 25% 50% 

5 % 5 % 5 % 

1 % 2 % 

3 % 4 % 5 % 

1 % 1 % 1 % 

0.2 % 0.2 % 0.2 % 

0.8 % 0.8 % 0.8 % 
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Wasser 87 % 79 % 62 % 38 % 

Der feingemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein 
Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder 
gewunschten Konzentration hergestellt werden konnen. 

Es ist oft praktischer, den Wirkstoff der Formel I und den oder die Mischungspartner der 
Formeln 2.1 bis 2.33 einzeln zu formuiieren und sie dann kurz vor dem Ausbringen in 
Applikator im gewunschten Mischungsverhaltnis als "Tankmischung" irn Wasser 
zusammenzubringen. 

Biologische Beispiele: 

Ein synergistischer Effekt liegt immer dann vor, wenn die Wirkung der Wirkstoffkombination 
der Verbindung der Formel I mit den Verbindungen der Formeln 2.1 bis 2.33 groBer ist als 
die Summe der Wirkung der einzeln applizierten Wirkstoffe. 

Die zu erwartende herbizide Wirkung We fur eine gegebene Kombination zweier Herbizide 
kann (vgl. COLBY, S.R., "Calculating synergistic and antagonstic response of herbicide 
combinations", Weeds 15, Seiten 20-22, 1967) wie folgt berechnet werden: 

We= X +|Y#(100- X)/100] 

Dabei bedeuten: 

X = Prozent Herbizidwirkung bei Behandlung mit der Verbindung der Formel I mit p kg 
Aufwandmenge pro Hektar im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle (= 0 %). 

Y = Prozent Herbizidwirkung bei Behandlung mit einer Verbindung der Formel 2.1 bis 2.33 
mit q kg Aufwandmenge pro Hektar im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. 

We =Erwartete herbizide Wirkung (Prozent Herbizidwirkung im Vergleich zur 
unbehandelten Kontrolle) nach Behandlung mit den Verbindungen der Formeln I und 2.1 
bis 2.33 bei einer Aufwandmenge von p + q kg Wirkstoffmenge pro Hektar. 
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1st die tatsachtich beobachtete Wirkung groBer als der zu erwartende Wert We, so liegt 
Synergismus vor. 

Der synergistische Effekt der Kombinationen des Wirkstoffs der Formel I mit den 
Wirkstoffen der Forme! 2.1 bis 2.33 wird in den foigenden Beispielen demonstriert. 

Versuchsbeschreibung postemeraenter Test: 

Die Versuchspflanzen werden unter Gewachshausbedingungen in Kunststofftopfen bis zum 
2-3 Biattstadium angezogen. Als Kultursubstrat wird eine Standarderde verwendet. im 2-3 
Biattstadium werden die Herbizide allein als auch in Mischung auf die Testpflanzen 
appliziert. Die Applikation erfolgt als waBrige Suspension der Prufsubstanzen in 500 I 
Wasser/ha. Die Aufwandmengen richten sich nach den unter Feldbedingungen und 
Gewachshausbedingungen ermittelten optimalen Dosierungen. Die Auswertung der 
Versuche erfolgt nach 20 Tagen (% Wirkung, 100 % = Pflanze abgestorben, 0 % = keine 
phytotoxische Wirkung). Die Resuitate sind in den foigenden Tabellen 1 bis 3 angegeben. 

Die Verbindung der Formel I, worin n fur 0 steht, ist als Verbindung der Formel la ' f 1 
bezeichnet. Die Verbindung der Formel I, worin n fur 1 steht, ist als Verbindung der Formel 
lb bezeichnet. 



Tabelle 1 : Synergistische Wirkung der Mischung der Verbindung der Formel la mit 
Halosulfuron: 



Testpflanze 


la 


Halosulfuron 


la 150 g/ha + Halosulfuron 


Erwartungswert We 




150 


100 g/ha 


100 g/ha 


nach Colby 




g/ha 








Digitaria 


75 


25 


90 


81 



Tabelle 2: Synergistische Wirkung der Mischung der Verbindung der Formel la mit 
Glvphosate: 



Testpflanze 


la 


Glyphosate 


la 150 g/ha + Glyphosate 


Erwartungswert We 




150 


500 g/ha 


500 g/ha 


nach Colby 



BNSDOCID: <WO 0000031 A1_l_> 



WO 00/00031 



PCT/EP99/04374 



- 22 - 





g/ha 








Cyperus 


0 


75 


80 


75 



Tabelle 3: Svnerqisti scne Wirkunq der Mischung der Verbindunq der Formel lb mit 
Primisulfuron: 



Testpftanze 


la 

75 g/ha 


Primisulfuron 
20 g/ha 


la 75 g/ha + Primisulfuron 
20 g/ha 


Erwartungswert We 
nach Colby 


Cyperus 


10 


90 


95 


91 



Versuchsbeschreibuno preemeraenter Test: 

Die Versuchspflanzen werden unter Gewachshausbedingungen in Kunststofftopfen in 
Standarderde ausgesai. Unmittelbar nach der Saat werden die Prufsubstanzen in waBriger 
Suspension appliziert (500 I Wasser/ha). AnschlieGend werden die Testpflanzen im 
Gewachshaus unter Optimalbedingungen angezogen. Die Aufwandmengen richten sich 
nach den unter Feldbedingungen und Gewachshausbedingungen ermittelten optimalen 
Dosierungen. Die Auswertung der Versuche erfolgt nach 26 Tagen (% Wirkung, 100 % = 
Pflanze abgestorben, 0 % = keine phytotoxische Wirkung). Die Resultate sind in den 
folgenden Tabellen 4 bis 7 angegeben. 



Tabelle 4: Svnerqistiscne Wirkunq der Mischung der Verbindunq der Formel la mit 
Terbuthviazin: 



Testpflanze 


la 

50 g/ha 


Terbuthylazin 
200 g/ha 


la 50 g/ha + Terbuthylazin 
200 g/ha 


Erwartungswert We 
nach Colby 


Ipomoea 


60 


30 


85 


72 


Polygonum 


40 


60 


90 


76 


Xanthium 


75 


0 


100 


75 



Tabelle 5: Svnerqistiscne Wirkunq der Mischung der Verbindunq der Formel ia mit Atrazin: 



Testpflanze 


la | Atrazin 


la 50 g/ha + Atrazin 200 


Erwartungswert We 
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50 g/ha 


200 g/ha 


g/ha 


nach Colby 


Polygonum 


40 


90 


98 


94 


Xanthium 


75 


0 


90 


75 


Tabelle 6: Svneraistische Wirkuna der Mischuna der Verbinduno der Formel lb mit 


Terbuthvlazin: 


Testpflanze 


lb 37,5 
g/ha 


Terbuthylazin 
200 g/ha 


lb 37,5 g/ha + 
Terbuthylazin 200 g/ha 


Erwartungswert We 
nach Colby 


Ipomoea 


60 


30 


95 


72 


Polygonum 


30 


60 


95 


72 


Xanthium 


75 


0 


100 


75 


Tabelle 7: Svneraistische Wirkuna der Mischuna der Verbinduna der Formel lb mit Atrazin: 




Testpflanze 


lb 37,5 
g/ha 


Atrazin 
200 g/ha 


lb 37,5 g/ha + Atrazin 200 
g/ha 


Erwartungswert We 
nach Colby 


Ipomoea 


60 


70 


100 


88 


Xanthium 


75 


0 


90 


75 



Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB spezielle Safener zur Mischung mit dem 
erfindungsgemaBen synergistischem Mittel geeignet sind. Daher betrifft die voriiegende 
Erfindung auch ein seiektiv-herbizides Mittel zur Bekampfung von Grasern und Unkrautern 
in Kulturen von Nutzpflanzen, insbesondere in Kulturen von Mais, welches eine Verbindung 
der Formel l ? gegebenenfalls eine Oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus den 
Verbindungen der Formeln 2.1 bis 2.33 und einen Safener (Gegenmittel, Antidot) enthalt 
und welches die Nutzpflanzen, nicht aber die Unkrauter vor der phytotoxischen Wirkung 
des Herbizides bewahrt sowie die Verwendung dieses Mittels zur Unkrautbekampfung in 
Nutzpflanzenkulturen. 

ErfindungsgemaB wird somit ferner ein seiektiv-herbizides Mittel vorgeschlagen, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB es neben ublichen inerten Formulierungshilfsmitteln wie 
Tragerstoffen, Losungsmitteln und Netzmittetn als Wirkstoff eine Mischung aus 
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a) einer herbizid-synergistisch wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I und einer 
Oder mehrerer Verbindungen ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 2.1 bis 2.33 
und 

b) einer herbizid-antagonistisch wirksamen Menge einer Verbindung ausgewahlt aus der 
Verbindung der Formel 3.1 




und der Verbindung der Formet 3.2 




und der Verbindung der Formel 3.3 



CI 




(3.3) 



0-CH 2 -C(0)-0-CH(CH 3 )C 5 H ir n 



und der Verbindung der Formel 3.4 




CI Me COOCH 2 CH 3 



(3.4), 



COOCH 2 CH 3 



und der Verbindung der Formel 3.5 
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N 




CI 



Me CI (3.5), 



Me 



und der Verbindung der Formel 3.6 




COOH 

COOH 



(3.6), 



O 



und der Verbindung der Formel 3.7 



CI 



Me 



Me 



CI 




Me 




(3.7), 



und der Verbindung der Formel 3.8 
Cl\^\ 

I 



und der Formel 3.10 



N\ q ,^\^.O v (3.8), und der Formel 3.9 



CF 3 O- 




CI 2 CHCON(CH 2 CH=CH 2 ) (3.9), 



CI 



O 

JL 



-O — CH 




(3.10), 



CF, 
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und der Formel 3.1 1 




(3.1 1) enthalt.Bevorzugte selektiv-herbizide Mittel enthalten 



O 



a) eine herbizid-synergistisch wirksame Menge einer Verbindung der Formel I, einer 
Verbindung der Formel 2.2.1 



chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin), sowie einer Verbindung ausgewahlt aus der Formel 2.4, 
worin R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und R 9 fur Isopropyl steht, oder R 7 fur Chlor, R 8 fiir Ethyl und 
R 9 fiir Tert.-Butyl steht, und der Formel 2.6, worin R 12 Wasserstoff, Z Methin, R 13 Methyl, Y 
Stickstoff, R 14 Fluor, R. £ Wasserstoff, und R 16 Fluor, oder R 12 Methoxy, Z Methin, R 13 
Methoxy, Y Methin, R, 4 Chlor, R 15 Methyl und R 16 Chlor bedeuten, und der Formel 2.7, worin 
R )7 fur -C(0)-S-n-Octyl steht, und der Formel 2.13, worin Y, Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, 
R 24 Dimethylaminocarbonyl und Y 5 Methin, oder Y,, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 
Methoxycarbonyl und Y 5 Methin, oder Y,, Y 2l Y 3 und Y 4 Methin, R 24 3-Trifluorpropyl und Y 5 
Stickstoff oder Y, Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 Ethylsulfonyl und Y 5 Methin, oder Y, 
N-Me, Y 2 Stickstoff, Y 3 und Y 4 zusammen C-CI, R 24 Methoxycarbonyl und Y 5 Methin 
bedeuten, und der Formel 2.9, und der Formel 2.1 1 , worin R 22 Trifluormethyl bedeutet, und 
der Formel 2.12, und der Formel 2.16, und der Formel 2.18, und der Formel 2.19, und 
b) eine herbizid-antagonistisch wirksame Menge einer Verbindung der Formel 3.1 




HC* — CH-OCH, 
I 

C 2 H 5 CH 3 



(2.2.1 , aRS,1 'S(-)N-(1 *-Methyl-2'-methoxyethyl)-N- 




(3-1). 
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Ein besonders bevorzugtes selektiv-herbizides Mittel enthalt a) eine herbizid-synergistisch 
wirksame Menge einer Verbindung der Formel I und einer Verbindung der Formel 2.2.1 

,CFL 



C(0)-CH 2 CI 



(2.2.1, aRS.rSHN^I'-Methyl^'-methoxyethyO-N- 



HC CH 2 OCH 3 



C 2 H 5 CH 3 

chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin), und 

b) eine herbizid-antagonistisch wirksame Menge einer Verbindung der Formel 3.1 




CI 




N' Me 
O 



(3.1). 



CI 



Ferner sind diejenigen erfindungsgemaBen selektiv-herbiziden Mittel bevorzugt, die als 
herbizid-synergistisch wirksame Menge eine Verbindung der Formel I, eine Verbindung der 
Formel 2.2 und als herbizid-antagonistisch wirksamen Menge einer Verbindung ausgewahlt 
aus den Verbindungen der Formel 3.1 bis 3.1 1 enthalten. 



Die Erfindung betrifft ferner ein selektiv-herbizides Mittel, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB es neben ublichen inerten Formulierungshilfsmitteln wie Tragerstoffen, 
Losungsmitteln und Netzmitteln als Wirkstoff eine Mischung aus 

a) einer herbizid-wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I und 

b) einer herbizid-antagonistisch wirksamen Menge einer Verbindung ausgewahlt aus der 
Verbindung der Formel 3.1 



(3.1), 
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und der Verbindung der Formel 3.2 



:N /=\ 



\ // 

-N 



(3.2), 



CI 



und der Verbindung der Formel 3.3 




(3.3), 



0-CH 2 -C(0)-0-CH(CH3)C 5 H ir n 



und der Verbindung der Formel 3.4 



CI Me COOCH 2 CH 3 




(3.4), 



COOCH 2 CH 3 



und der Verbindung der Formel 3.5 




und der Verbindung der Formel 3.6 




(3.6), 



und der Verbindung der Formel 3.7 



BNSDOCID: <WO 0000031 A 1_l_> 



WO 00/00031 



PCT/EP99/04374 



-29 - 



CI 




(3.7), 



und der Verbindung der Formel 3.8 



und der Formel 3.9 



und der Formel 3.10 



und der Formel 3.1 1 




10), 



Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zum selektiven Bekampfen von Unkrautern in 
Nutzpflanzenkuituren, welches darin besteht, daB man die Nutzpflanzen, deren Samen 
oder Stecklinge Oder deren Anbauflache mit einer herbizid wirksamen Menge des Herbizids 
der Formel I, gegebenenfalls einem oder mehreren Herbiziden ausgewahlt aus den 
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Verbindungen der Formeln 2.1 bis 2.33 und einer herbizid-antagonistisch wirksamen Menge 
eines Safeners der Formeln 3.1 bis 3.1 1 behandelt. 

Die Verbindungen der Formel 3.1 bis 3.1 1 sind bekannt und beispielsweise im Pesticide 
Manual, eleventh ed., British Crop Protection Council, 1997 unterden Entry-Nummern 61 
(Formel 3.1, Benoxacor), 304 (Formel 3.2, Fenclorim), 154 (Formel 3.3, Cloquintocet), 462 
(Formel 3.4, Mefenpyr-diethyl), 377 (Forme! 3.5, Furilazol), 363 (Formel 3.8, Fluxofenim), 
213 (Formel 3.9, Dichlormid) und 350 (Formel 3.10, Flurazole) beschrieben. Die Verbindung 
der Formel 3.1 1 ist unter der Bezeichnung MON 4660 (Monsanto) bekannt. 

Die Verbindung der Formel 3.6 (AC 304415) ist beispielsweise in der EP-A-0 613 618, die 
Verbindung der Formel 3.7 in der DE-A-2948535 beschrieben. 

Als Kulturpflanzen, welche durch die Safener der Formeln 3.1 bis 3.1 1 gegen die 
schadigende Wirkung der oben erwahnten Herbizide geschutzt werden konnen, kommen 
insbesondere Getreide, Baumwolle, Soja, Zuckerruben, Zuckerrohr, Plantagen, Raps, Mais 
und Reis, ganz besonders in Mais in Betracht. Unter Kulturen sind auch solche zu 
verstehen, die durch konventionelle zuchterische oder gentechnologische Methoden gegen 
Herbizide bzw. Herbizidklassen tolerant gemacht worden sind. 

Bei den zu bekampfenden Unkrautern kann es sich sowohl um monokotyie wie um dikotyie 
Unkrauter handeln, wie zum Beispiel Stellaria, Agrostis, Digitaria, Avena, Apera, Brachiaria, 
Phalaris, Setaria, Sinapis, Lolium, Solanum, Echinochloa, Scirpus, Monochoria, Sagittaria, 
Panicum, Bromus, Alopecurus, Sorghum halepense, Sorghum bicolor, Rottboellia, Cyperus, 
Abutilon, Sida, Xanthium, Amaranthus, Chenopodium, Ipomoea, Chrysanthemum, Galium, 
Viola und Veronica. 

Als Anbauflachen gelten die bereits mit den Kulturpflanzen bewachsenen oder mit dem 
Saatgut dieser Kulturpflanzen beschickten Bodenareale wie auch die zur Bebauung mit 
diesen Kulturpflanzen bestimmten Boden. 

Ein Safener der Formel 3.1 bis 3.1 1 kann je nach Anwendungszweck zur Vorbehandlung 
des Saatgutes der Kulturpflanze (Beizung des Samens oder der Stecklinge) eingesetzt oder 
vor oder nach der Saat in den Boden gegeben werden. Er kann aber auch fur sich allein 
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oder zusammen mit dem Herbizid nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden. Die 
Behandlung der Pflanzen oder des Saatgutes mit dem Safener kann daher grundsatzlich 
unabhangig vom Zeitpunkt der Applikation des Herbizids erfolgen. Die Behandlung der 
Pflanze kann man jedoch auch durch gleichzeitige Applikation von Herbizid und Safener 
(z.B. als Tankmischung) vornehmen. Die zu applizierende Aufwandmenge Safener zu 
Herbizid richtet sich weitgehend nach der Anwendungsart. Bei einer Feldbehandlung, 
welche entweder unter Verwendung einer Tankmischung mit einer Kombination von 
Safener und Herbizid Oder durch getrennte Applikation von Safener und Herbizid erfolgt, 
liegt in der Regel ein Verhaltnis von Herbiziden zu Safener von 100:1 bis 1:10, bevorzugt 
20:1 bis 1:1, vor. In der Regel werden bei der Feldbehandlung 0,001 bis 1 ,0 kg Safener/ha, 
vorzugsweise 0,001 bis 0,25 kg Safener/ha, appliziert. 

Die Aufwandmengen an Herbiziden liegt in der Regel zwischen 0,001 bis 2 kg/ha, 
vorzugsweise jedoch zwischen 0,005 bis 0,5 kg/ha. 

Die erfindungsgemaBen Mittel sind fur alle in der Landwirtschaft ublichen ^ 
Applikationsmethoden wie z.B. preemergente Applikation, postemergente Applikation und 
Saatbeizung geeignet. 

Bei der Samenbeizung werden im allgemeinen 0,001 bis 10 g Safener/kg Samen, vorzugs- 
weise 0,05 bis 2 g Safener/kg Samen, appliziert. Wird der Safener in flussiger Form kurz 
vor der Aussaat unter Samenquellung appliziert, so werden zweckmaBigerweise 
Safenerlosungen verwendet, welche den Wirkstoff in einer Konzentration von 1 bis 10000, 
vorzugsweise von 100 bis 1000 ppm, enthalten. 

Zur Applikation werden die Safener der Formeln 3.1 bis 3.1 1 oder Kombinationen von 
diesen Safenern mit dem Herbizid der Formel I und einem oder mehreren Herbiziden 
ausgewahlt aus den Formeln 2.1 bis 2.33 zweckmaBigerweise zusammen mit den in der 
Formulierungstechnik ublichen Hilfsmitteln zu Formulierungen verarbeitet, z.B. zu 
Emulsionskonzentraten. streichfahigen Pasten, direkt verspruhbaren oder verdunnbaren 
Losungen, verdunnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, Staubemitteln, 
Granulaten oder Mikrokapseln. 
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Solche Formulierungen sind beispielsweise in der WO 97/34485 auf den Seiten 9 bis 13 
beschrieben. Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch inniges 
Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit flussigen oder festen 
Formulierungshilfsmitteln wie z.B. Losungsmitteln oder festen Tragerstoffen. Ferner konnen 
zusatzlich oberflachenaktive Verbindungen (Tenside) bei der Hersteilung der 
Formulierungen verwendet werden. Fur diesen Zweck geeignete Losungsmittel und teste 
Tragerstoffe sind z.B. in der WO 97/34485 auf der Seite 6 angegeben. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu formulierenden Wirk- 
stoffes der Formeln l t 2.1 bis 2.33 und 3.1 bis 3.1 1 nichtionogene, kation- und/oder 
anionaktive Tenside und Tensidgemische mit guten Emulgier-, Dispergier- und 
Netzeigenschaften in Betracht. Beispiele fur geeignete anionische, nichtionische und 
kationische Tenside sind beispielsweise in der WO 97/34485 auf den Seiten 7 und 8 
aufgezahlt. Ferner sind auch die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside, die 
u.a. in "Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp., 
Ridgewood New Jersey, 1981, Stache, H., "Tensid-Taschenbuch", Carl Hanser Verlag, 
Munchen/Wien, 1981 und M. und J. Ash, "Encyclopedia of Surfactants", Vol Mil, Chemical 
Publishing Co., New York, 1980-81 beschrieben sind, zur Hersteilung der 
erfindungsgemaBen herbiziden Mittel geeignet. 

Die herbiziden Formulierungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew%, insbesondere 0,1 
bis 95 Gew.-% Wirkstoffgemisch aus der Verbindung der Formel I, einer Verbindung 
ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 2.1 bis 2.33 und den Verbindungen der 
Formeln 3.1 bis 3.1 1 ,1 bis 99,9 Gew.% eines festen oder flussigen 
Formulierungshilfstoffes und 0 bis 25 Gew.%, insbesondere 0,1 bis 25 Gew.% eines 
Tensides. Wahrend als Handelsware ublicherweise konzentrierte Mittel bevorzugt werden, 
verwendet der Endverbraucher in der Regel verdunnte Mittel. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren z.B. gegebenenfalls epoxydierte 
Pflanzenole (epoxydiertes KokosnuBbl, Rapsol oder Sojaol), Entschaumer, z.B. Silikonol, 
Konservierungsmittel, Viskositatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie Dunger oder 
andere Wirkstoffe enthalten. Fur die Verwendung von Safenern der Formeln 3.1 bis 3.1 1 
oder sie enthaltender Mittel zum Schutzen von Kulturpflanzen gegen schadigende 
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Wirkungen von Herbiziden der Formeln I und 2.1 bis 2.33 kommen verschiedene Methoden 
und Techniken in Betracht, wie beispielsweise die folgenden: 

i) Samenbeizunq 

a) Beizung der Samen mit einem als Spritzpuiver formulierten Wirkstoff der Formeln 3.1 bis 
3.1 1 durch Schutteln in einem GefaB bis zur gleichmaBigen Verteilung auf der Samen- 
oberflache (Trockenbeizung). Man verwendet dabei etwa 1 bis 500 g Wirkstoff der Formel 
3.1 bis 3.1 1 (4 g bis 2 kg Spritzpuiver) pro 100 kg Saatgut. 

b) Beizung der Samen mit einem Emulsionskonzentrat des Wirkstoffs der Formeln 3.1 bis 
3.1 1 nach der Methode a) (NaBbeizung). 

c) Beizung durch Tauchen des Saatguts in eine Bruhe mit 100-1000 ppm Wirkstoff der 
Formeln 3.1 bis 3.1 1 wahrend 1 bis 72 Stunden und gegebenenfalls nachfolgendes 
Trocknen der Samen (Tauchbeizung). 

Die Beizung des Saatguts Oder die Behandlung des angekeimten Samlings sind naturge- 
ma(3 die bevorzugten Methoden der Applikation, weil die Wirkstoffbehandlung vollstanclig 
auf die Zielkultur gerichtet ist. Man verwendet in der Regel 1 bis 1000 g Antidot, vor- 
zugsweise 5 bis 250 g Antidot, pro 1 00 kg Saatgut, wobei man je nach Methodik, die auch 
den Zusatz anderer Wirkstoffe Oder Mikronahrstoffe ermoglicht, von den angegebenen 
Grenzkonzentrationen nach oben oder unten abweichen kann (Wiederholungsbeize). 

ii) Applikation als Tankmischunq 

Eine flussige Aufarbeitung eines Gemisches von Antidot und Herbizid (gegenseitiges 
Mengenverhaltnis zwischen 10:1 und 1:100) wird verwendet, wobei die Aufwandmenge an 
Herbizid 0,005 bis 5,0 kg pro Hektar betragt. Solche Tankmischungen werden vor oder 
nach der Aussaat appliziert. 

iii) Applikation in der Saatfurche 

Die Wirkstoffe der Formeln 3.1 bis 3.11 werden als Emulsionskonzentrat, Spritzpuiver oder 
als Granulat in die offene besate Saatfurche eingebracht. Nach dem Decken der 
Saatfurche wird in ublicher Weise das Herbizid im Vorauflaufverfahren appliziert. 

iv) Kontrollierte Wirkstoff abqabe 
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Die Wirkstoffe der Formeln 3.1 bis 3.1 1 werden in Losung auf mineralische Granulattrager 
Oder polymerisierte Granulate (Harnstoff/Formaldehyd) aufgezogen und getrocknet. 
Gegebenenfalls kann ein Uberzug aufgebracht werden (Umhullungsgranulate), der es 
erlaubt, den Wirkstoff Liber einen bestimmten Zeitraum dosiert abzugeben. 

Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen folgendermaBen zusammen: 
(% = Gewichtsprozent) 

Emulqierbare Konzentrate: 

1 bis 90 %, vorzugsweise 5 bis 20 % 
1 bis 30 %, vorzugsweise 10 bis 20 % 
5 bis 94 %, vorzugsweise 70 bis 85 % 



0,1 bis 10 %, vorzugsweise 0,1 bis 5 % 
99,9 bis 90 %, vorzugsweise 99,9 bis 99 % 



5 bis 75 %, vorzugsweise 10 bis 50 % 
94 bis 24 %, vorzugsweise 88 bis 30 % 
1 bis 40 %, vorzugsweise 2 bis 30 % 



0,5 bis 90 %, vorzugsweise 1 bis 80 % 
0,5 bis 20 %, vorzugsweise 1 bis 15 % 
5 bis 95 %, vorzugsweise 15 bis 90 % 



0,1 bis 30 %, vorzugsweise 0,1 bis 15 % 
99,5 bis 70 %, vorzugsweise 97 bis 85 % 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung weiter, ohne sie zu beschranken. 
Formulierunasbeispiele fur Mischunaen aus Herbiziden der Formel I. der Formeln 2.1 bis 
2.33 und Safenern der Formeln 3.1 bis 3.1 1 (% ~ Gewichtsprozent) 
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Aktives Wirkstoffgemisch: 
oberflachenaktives Mittei: 
flussiges Tragermittel: 

Staube: 

Aktives Wirkstoffgemisch: 
festes Tragermittel: 

Suspensions-Konzentrate: 
Aktives Wirkstoffgemisch: 
Wasser: 

oberflachenaktives Mittei: 

Benetzbare Pulver: 
Aktives Wirkstoffgemisch: 
oberflachenaktives Mittei: 
festes Tragermaterial: 

Granulate: 

Aktives Wirkstoffgemisch: 
festes Tragermittel: 
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F1 . Emulsionskonzentrate a) b) c) d) 

Wirkstoffgemisch 5% 10% 25% 50% 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 6 % 8 % 6 % 8 % 

Ricinusol-polyglykolether 4 % - 4 % 4 % 
(36 Mol EO) 

Octylphenol-polyglykolether - 4 % - 2 % 

(7-8 Mol EO) 

Cyclohexanon - - 10% 20% 

Arom. Kohlenwasserstoff- 85 % 78 % 55 % 16 % 

gemisch C 9 -C 12 

Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnung mit Wasser Emulsionen jeder 
gewunschten Konzentration hergestellt werden. 

F2. Losunqen a) b) c) d) 

Wirkstoffgemisch 5 % 10 % 50 % 90 % 

1 -Methoxy-3-(3-methoxy- 

propoxy)-propan - 20% 20% 

Polyethylenglyko! MG 400 20 % 10 % - ; - 

N-Methyl-2-pyrrolidon - - 30% 10% 

Arom. Kohlenwasserstoff- 75 % 60 % 
gemisch C 9 -C 12 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet. 

F3. Spritzpulver a) b) c) d) 

Wirkstoffgemisch 5% 25% 50% 80% 



Na-Ligninsulfonat 4 % - 3 % 

Na-Lauryisulfat 2% 3% - 4% 

Na-Diisobutyl-naphthalinsulfonat - 6 % 5 % 6 % 

Octylphenol-polyglykolether - 1 % 2 % 
(7-8 Mo! EO) 

Hochdisperse Kieselsaure 1% 3% 5% 10% 

Kaolin 88 % 62 % 35 % 
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Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten Muhle gut 
vermahlen. Man erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder 
gewunschten Konzentration verdunnen lassen. 

F4. Umhullunas-Granulate a ) b) c) 

Wirkstoffgemisch 0.1 % 5 % 15 % 

Hochdisperse Kieselsaure 0.9 % 2 % 2 % 

Anorg. Tragermaterial 99.0 % 93 % 83 % 

(/E 0.1 - 1 mm) 
wie z.B. CaC0 3 Oder Si0 2 

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid geiost, auf den Trager aufgespruht und das 
Losungsmittel anschlieBend im Vakuum abgedampft. 

F5. Umhullunas-Granulate a ) b) c) 

Wirkstoffgemisch o.1 % 5 % 15 % 

Polyethylenglykol MG 200 1 .0 % 2 % 3 % 

Hochdisperse Kieselsaure 0.9 % 1 % 2 % 

Anorg. Tragermaterial 98.0 % 92 % 80 % 

(/E 0.1 - 1 mm) 
wie z.B. CaC0 3 oder Si0 2 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol 
angefeuchtete Tragermaterial gleichma3ig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man 
staubfreie Umhullungs-Granulate. 

F6. Extru der-Granulate a ) b) c) d) 

Wirkstoffgemisch 0.1 % 3 % 5 % 15 % 

Na-Ligninsulfonat 1.5% 2% 3% 4% 

Carboxymethylcellulose 1 .4 % 2 % 2 % 2 % 

Kaolin 97.0 % 93 % 90 % 79 % 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser 
angefeuchtet. Dieses Gemisch wird extrudiert und anschlie3end im Luftstrom getrocknet. 

F7. Staubemittel a ) b) c) 
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Wirkstoffgemisch 0.1 % 1 % 5 % 

Tafkum 39.9 % 49 % 35 % 

Kaolin 60.0% 50% 60% 

Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit den Tragerstoffen 

vermischt und auf einer geeigneten Muhle vermahlen wird. 

F8. Suspensions-Konzentrate a) b) c) d) 

Wirkstoffgemisch 3% 10% 25% 50% 



Ethylenglykol 5% 5% 5% 5% 

Nonylphenol-polyglykolether - 1 % 2 % 



o 



(15 Mol EO) 

Na-Ligninsulfonat 3 % 3 % 4 % 5 % 



Carboxymethylcellulose 1 % 1 % 1 % 1 % 

37%ige waBrige Formaldehyd- 0.2 % 0.2 % 0.2 % 0:2 % 

Losung 

Silikondl-Emulsion 0.8 % 0.8 % 0.8 % 0.8 % 

Wasser 87% 79% 62% 38% 

Der feingemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein 
Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder 
gewunschten Konzentration hergestellt werden konnen. 

Es ist oft praktischer, die Wirkstoffe der Formeln I, 2.1 bis 2.33 und 3.1 bis 3.1 1 einzeln zu 
formulieren und sie dann kurz vor dem Ausbringen im Applikator im gewunschten 
Mischungsverhaltnis als "Tankmischung" im Wasser zusammenzubringen. 

Die Fahigkeit der Safener der Formel 3.1 bis 3.1 1 , Kulturpflanzen vor der phytotoxischen 
Wirkung von Herbiziden der Formel I zu schutzen, wird in den folgenden Beispielen 
veranschaulicht. 

Bioloqisches Beispiel: Safeninqwirkunq 

Unter Gewachshausbedingungen werden die Testpflanzen in Kunstofftopfen bis zum 4- 
Blattstadium angezogen. In diesem Stadium werden zum einen die Herbizide allein, als 
auch die Mischungen der Herbizide mit den als Safener zu prufenden Testsubstanzen auf 
die Testpflanzen appliziert. Die Applikation erfolgt als waBrige Suspension der 
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Prufsubstanzen, hergestellt aus einem 25 %igen Spritzpulver (Beispie! F3, b)), mit 500 I 
Wasser/ha. 3 Wochen nach Applikation wird die phytotoxische Wirkung der Herbizide auf 
die Kulturpflanzen wie z.B. Mais und Getreide mit einer Prozentskala ausgewertet. 100 % 
bedeutet Testpflanze ist abgestorben, 0 % bedeutet keine phytotoxische Wirkung. 

Die in diesem Versuch erhaltenen Resultate zeigen, dass mit den Verbindungen der Formel 
3.1 bis 3.1 1 die durch das Herbizid der Formel I in Kombination mit einem oder mehreren 
Herbiziden ausgewahlt aus den Formeln 2.1 bis 2.33 verursachten Schadigungen der 
Kulturpflanze deutlich reduziert werden konnen. 

Dieselben Resultate werden erhalten, wenn man die Mischungen gemaB den Beispielen 
F1 , F2 und F4 bis F8 formuliert. 
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Patentanspruche: 

1 . Herbizides synergistisches Mittel, enthaltend neben ublichen inerten 
Formulierungshilfsmitteln als Wirkstoff eine Mischung aus 
a) einer Verbindung der Formel I 




(I) 



worin n 0 Oder 1 bedeutet; und 

b) einer synergistisch wirksamen Menge einer oder mehrerer Verbindungen ausgewahlt aus 
der Verbindung der Forme! 2.2 




(2.2), 



R4 O 



worin R 3 Ethyl, R 4 fur Methyl oder Ethyl und R 5 fur -CH(Me)-CH 2 OMe, 
<S>-CH(Me)-CH 2 OMe, CH 2 OMe oder CH 2 0-CH 2 CH 3 ; 
und der Verbindung der Formel 2.3 

Me 

R 6 

/ 6 

\ (2.3), 
V— CH 2 CI 

Me ° 

worin R 6 CH(Me)-CH 2 OMe oder <S>CH(Me)-CH 2 OMe; 
und der Verbindung der Formel 2.4 
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H H 

worin R 7 Chlor Oder SMe, R 8 Ethyl und R 9 Ethyl, Isopropyl Oder tert.-Butyl; 
und der Verbindung der Forme! 2.5 

O X 




worin R 10 Ethyl oder n-Propyl, Rn COO" 1/2 Ca ++ , -CH 2 -CH(Me)S-CH 2 CH 3 oder die Gruppe 

und X Sauerstoff , N-0-CH 2 CH 3 oder N-0-CH 2 CH=CH-CI; 
und der Verbindung der Formel 2.6 




(2.6), 



worin R 12 Wasserstoff, Methoxy oder Ethoxy, R 13 Me, Methoxy oder Fluor, R 14 COOMe, 
Fluor oder Chlor, R 15 Wasserstoff oder Me, Y Methin oder Stickstoff , Z Methin oder 
Stickstoff und R 16 Fluor oder Chlor; 
und der Verbindung der Formel 2.7 
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worin R 17 Wasserstoff Oder -C(0)-S-n-Octyl; 
und der Verbindung der Forme! 2.8 

OH 




CN 

worin Ri 8 Brom oder Jod; 

und der Verbindung der Formel 2.9 




(2.9), 



worin R 19 Chlor oder Nitro; 

und der Verbindung der Formel 2.10 

°K- CHF2 

N \ (2.10), 

worin R 20 Fluor oder Chlor und R 2 i -CH 2 -CH(CI)-COOCH 2 CH 3 oder -NH-S0 2 Me; 
und der Verbindung der Formel 2.1 1 




worin R 22 Trifluormethyl oder Chlor; 
und der Verbindung der Formel 2.12 




BNSDOCID: <WO 0000031 A 1_l_> 



WO 00/00031 



-42 - 



PCT/EP99/04374 



P. 




COOH 



Me | 



(2.12), 



O 



23 



worin R 23 NH 2 Oder <S>NH 2 bedeuten; 
und der Verbindung der Formel 2.13 




(2.13) 



H 



H 



worin Y, Stickstoff, Methin oder N-Me, Y 2 Stickstoff, Methin oder C-l, Y 3 Methin, Y 4 Methin 
Oder Y 3 und Y 4 zusammen Schwefel oder C-CI, Y 5 Stickstoff oder Methin, Y 6 fur Methyl oder 
Methoxy und R 24 CONMe 2 , COOMe, CH 2 -CH 2 CF 3 oder S0 2 CH 2 CH 3 bedeuten, oder deren 
Natriumsalze; 

und der Verbindung der Formel 2.14 

Me N— N Me 




(2.14), 



/ 



und der Verbindung der Formel 2.15 




und der Verbindung der Formel 2.16 




'2 (2.16), 



H 
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und der Verbindung der Formel 2.17 



O Me 



Me 

,0 (2.17), 



k N^\\ 
I o 
H 



und der Verbindung der Formel 2.18 



\\ + - 
Me N— O 



Me 





H 



N 



(2.18), 



Me 



Me 



und der Verbindung der Formel 2.19 



CI 




COOH (2.19) ? 



CI OMe 



und der Verbindung der Formel 2.20 



Me 



Me 



,Et 



,Me 



(2.20), 



und der Verbindung der Formel 2.21 



Me 
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0=< O Me 

Me. P 



Me 




(2.21), 



O 




H, 



und der Verbindung der Formel 2.22 




und der Verbindung der Formel 2.23 



CI 



CI- 




O 



(2.23), 



COOH 



und der Verbindung der Formel 2.24 



F Q 




(2.24) 



n-Pentyl 
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unci der Verbindung der Formel 2.25 



MeOOC 

und der Verbindung der Formel 2.26 





(2.26), 



und der Verbindung der Formel 2.27 



F Q 




N 

; 

HC 

und der Verbindung der Formel 2.28 




N 




(2.27), 



r- 



Me— N 




ci- 



^ ^N— Me ( 2.28). 

ci- 



und der Verbindung der Formel 2.29 
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Ct Q 



CI 




^ // 




N 



N 




(2.29), 



HC 



und der Verbindung der Formel 2.30 



Me 



p 3 c ^ s 



(2.30), 



und der Verbindung der Formel 2.31 




(2.31), 



Me 



und der Verbindung der Formel 2.32 



F Br 




(2.32), 



und der Verbindung der Formel 2.33 
H O 



O 



HOOC^ 



\ 

OH 



Me— S— Me ( 2 - 33 )- 



Me 



BNSOOCID: <WO O00O031 A1_l_> 



WO 00/00031 



PCT/EP99/04374 



-47- 




3 

C(0)-CHXi 



2. Herbizides Mittel gemaB Anspruch 1, enthaltend eine Verbindung der Formel I und eine 
synergistisch wirksame Menge entweder einer Verbindung der Formel 2.21 

(2.2.1, aRS.rS^N^r-Methyl^^methoxyethyO-N- 

HC" — CH 2 OCH 3 
C 2 H 5 CH 3 

chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin), Oder einer Verbindung der Formel 2.2.2 

.CH 3 

C(0)-CH 2 CI 



/ v_ / 

// \N N ^ (222) 



HC CH 2 OCH 3 



C 2 H 5 CH 3 



Oder einer Verbindung der Formel 2.2, worin R 3 fur Ethyl, R 4 fur Methyl und R 5 fur 
Ethoxymethyl steht, oder einer Verbindung der Formel 2.2, worin R 3 fur Ethyl, R 4 fur Ethyl 
und R 5 fur Methoxymethyl steht, oder einer Verbindung der Formel 2.3, oder einer 
Verbindung der Formel 2.4, worin R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und R 9 fur Isopropyl steht, oder 
R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und R 9 fur Tert.-Butyl steht, oder einer Verbindung der Formel 2.6, 
worin R 12 Wasserstoff, Z Methin, R 13 Methyl, Y Stickstoff, R 14 Fluor, R 15 Wasserstoff , und 
R 16 Fluor, oder R 12 Methoxy, Z Methin, R, 3 Methoxy, Y Methin, R 14 Chlor, R 15 Methyl und R 16 
Chlor bedeuten, oder einer Verbindung der Formel 2.7, worin R 17 fur -C(0)-S-n-Octyl steht, 
oder einer Verbindung der Formel 2.9, oder einer Verbindung der Formel 2.1 1 , worin R 22 
Trifluormethyl bedeutet, oder einer Verbindung der Formel 2.12, oder einer Verbindung der 
Formel 2.13, worin Y : Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 Dimethylaminocarbonyl und Y 5 
Methin, oder Yi, Y 2) Y 5 und Y 4 Methin, R 24 Methoxycarbonyl und Y 5 Methin, oder Y 1f Y 2 , Y 3 
und Y 4 Methin, R 24 3-Trifluorpropyl und Y 5 Stickstoff oder Yi Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, 
R 24 Ethylsulfonyl und Y 5 Methin, oder Y^ N-Me, Y 2 Stickstoff, Y 3 und Y 4 zusammen C-CI, R 24 
Methoxycarbonyl und Y 5 Methin bedeuten, oder einer Verbindung der Formel 2.16, oder 
einer Verbindung der Formel 2.18, oder einer Verbindung der Formel 2.19, oder einer 
Verbindung der Formel 2.30. 
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3. Herbizides Mittel gemaB Anspruch 1, enthaltend eine Verbindung der Formel I, eine 
Verbindung der Forme! 2.2.1 



chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin), sowie eine Verbindung ausgewahlt aus der Formel 2.4, 
worin R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und R 9 fur Isopropyl steht, oder R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und 
R 9 fur Tert.-Butyl steht, und der Formel 2.6, worin R 12 Wasserstoff, Z Methin, R 13 Methyl, Y 
Stickstoff, R 14 Fluor, R 15 Wasserstoff, und R i6 Fluor, oder R i2 Methoxy, Z Methin, R 13 
Methoxy, Y Methin, R 14 Chlor, R 15 Methyl und R 16 Chlor bedeuten, und der Formel 2.7, worin 
R 17 fur -C(0)-S-n-Octyl steht, und der Formel 2.13, worin Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, 
R 24 Dimethylaminocarbonyl und Y 5 Methin, oder Yi, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 
Methoxycarbonyl und Y 5 Methin, oder Y t , Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 3-Trifluorpropyl und Y 5 
Stickstoff oder Y t Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 Ethylsulfonyl und Y 5 Methin, oder 
N-Me, Y 2 Stickstoff, Y 3 und Y 4 zusammen C-CI, R 24 Methoxycarbonyl und Y 5 Methin 
bedeuten, und der Formel 2.9, und der Formel 2.11 , worin R 22 Trifluormethyl bedeutet, und 
der Formel 2.12, und der Formel 2.16, und der Formel 2.18, und der Formel 2.19. 

4. Herbizides Mittel gemaB Anspruch 1, enthaltend eine Verbindung der Formel I und eine 
synergistisch wirksame Menge einer Verbindung der Formel 2.2.1 



chloracetyl-2-ethyi-6-methylanilin). 

5. Herbizides Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der 
Formel I gegenuber den Verbindungen der Formel 2.1 bis 2.33 in einem Gewichtsverhaltnis 
von 1:2000 bis 2000:1 vorhanden ist. 




(2.2.1, aRS.VSHN-Cr-Methyl^'-methoxyethyO-N- 



C 2 H 5 CH 3 




HC* — CH ? OCH. 
I 

C 2 H 5 CH 3 



(2.2.1, aRS,1'S(-)N-(r-Methyl-2 , -methoxyethyl)-N- 
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6. Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses in Nutzpflanzenkulturen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge eines Mittels gemaB 
Anspruch 1 auf die Kulturpflanze oderderen Lebensraum einwirken laBt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der 
Kulturpflanze urn Mais handelt. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Nutzpflanzenkulturen mit dem genannten Mittel in Aufwandmengen behandelt, die 1 bis 
5000 g Wirkstoffgesamtmenge pro Hektar entsprechen. 

9. Seletiv herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es neben ublichen inerten 
Formulierungshilfsmittein wie Tragerstoffen, Losungsmitteln und Netzmitteln als Wirkstoff 



eine Mischung aus 

a) einer herbizid-synergistisch wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gemaB 
Anspruch 1 und einer oder mehrerer Verbindungen ausgewahlt aus den Verbindungen der 
Formeln 2.1 bis 2.33 gemaB Anspruch 1 und 

b) einer herbizid-antagonistisch wirksamen Menge einer Verbindung ausgewahlt aus der 
Verbindung der Formel 3.1 




und der Verbindung der Formel 3.2 




und der Verbindung der Formel 3.3 
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(3.3), 



0-CH 2 -C(0)-0-CH(CH 3 )C 5 H ir n 



und der Verbindung der Formel 3.4 



CI Me COOCH 2 CH 3 




(3.4), 



COOCH 2 CH 3 



und der Verbindung der Formel 3.5 




und der Verbindung der Formel 3.6 



COOH 

COOH 




(3.6), 



und der Verbindung der Formel 3.7 




(3-7), 
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und der Verbindung der Formel 3.8 




und der Formel 3.1 1 




(3.11)enthalt. 



10. Verfahren zum selektiven Bekampfen von Unkrautern und Grasern in Nutzpflanzen- 
kulturen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Nutzpflanzen, deren Samen oder 
Stecklinge oder deren Anbaufiache mit einer herbizid-synergistisch wirksamen Menge eines 
Mittels gemaB Anspruch 9 behandelt. 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Aufwandmenge an 
Herbiziden 1 bis 5000 g/ha und die Aufwandmenge an Safener 0,001 bis 0,5 kg/ha betragt. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
Nutzpflanzenkulturen um Mais handelt. 



BNSDOCID: <WO 0000031A1J_> 



WO 00/00031 



PCT/EP99/04374 



-52 - 



13. Herbizides Mittel gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es a) eine herbizid- 
synergistisch wirksame Menge einer Verbindung der Formel I, einer Verbindung der Formel 
2.2.1 



chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin), sowie einer Verbindung ausgewahlt aus der Formel 2.4, 
worin R 7 fur Chlor, Ft 8 fur Ethyl und R 9 fur Isopropyl steht, Oder R 7 fur Chlor, R 8 fur Ethyl und 
R 9 fur Tert.-Butyl steht, und der Formel 2.6, worin R 12 Wasserstoff , Z Methin, R 13 Methyl, Y 
Stickstoff, R M Fluor, R 15 Wasserstoff, und R 16 Fluor, oder R 12 Methoxy, Z Methin, R 13 
Methoxy, Y Methin, R 14 Chlor, R 15 Methyl und R 16 Chlor bedeuten, und der Formel 2.7, worin 
R17 fur -C(0)-S-n-Octyl steht, und der Formel 2.13, worin Y^ Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, 
R 24 Dimethylaminocarbonyl und Y 5 Methin, oder Y 1t Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 
Methoxycarbonyl und Y 5 Methin, oder Y,, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 3-Trifluorpropyl und Y 5 
Stickstoff Oder Y, Stickstoff, Y 2 , Y 3 und Y 4 Methin, R 24 Ethylsulfonyl und Y 5 Methin, oder Y, 
N-Me, Y 2 Stickstoff, Y 3 und Y 4 zusammen C-CI, R 24 Methoxycarbonyl und Y 5 Methin 
bedeuten, und der Formel 2.9, und der Formel 2.1 1, worin R 22 Trifluormethyl bedeutet, und 
der Formel 2.12, und der Formel 2.16, und der Formel 2.18, und der Formel 2.19, und 
b) eine herbizid-antagonistisch wirksame Menge einer Verbindung der Formel 3.1 



14. Herbizides Mittel gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es a) eine herbizid- 
synergistisch wirksame Menge einer Verbindung der Formel I, einer Verbindung der Formel 
2.2.1 




(2.2.1 , aRS,1'S(-)N-(r-Methyl-2'-methoxyethyl)-N- 



C 2 H 5 CH 3 




enthalt. 
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\ . 

HC CH 2 OCH 3 



C(0)-CH 2 CI 



(2.2.1 , aRS.I'SHN-tl'-Methyl^'-methoxyethyO-N- 



C 2 H 5 CH 3 
chloracetyl-2-ethyl-6-methylanilin), und 

b) eine herbizid-antagonistisch wirksame Menge einer Verbindung der Formel 3.1 



15. Herbizides Mittel gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da3 es als herbizid- 
synergistisch wirksame Menge eine Verbindung der Formel I und eine Verbindung der 
Formel 2.2 enthalt. r* 

16. Selektiv-herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es neben ublichen inerten 
Formulierungshilfsmittein wie Tragerstoffen, Losungsmitteln und Netzmitteln als Wirkstoff 
eine Mischung aus 

a) einer herbizid-wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I und 

b) einer herbizid-antagonistisch wirksamen Menge einer Verbindung ausgewahlt aus der 
Verbindung der Formel 3.1 




enthalt. 




CI 



und der Verbindung der Formel 3.2 
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W / 



(3-2), 



CI 



und der Verbindung der Formel 3.3 



CI 



N' 



(3.3), 



0-CH 2 -C(0)-0-CH(CH 3 )C 5 H ir n 



und der Verbindung der Formel 3.4 



CI 



und der Verbindung der Formel 3.5 




CI Me COOCH 2 CH 3 



N 



und der Verbindung der Formel 3.6 




(3.4), 



N 



COOCH 2 CH 3 




COOH 



X^COOH 
^^v^N (3-6), 

CO 



und der Verbindung der Formel 3.7 
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CI 




(3-7), 



O 

und der Verbindung der Formel 3.8 




(3.8), 



und der Formel 3.9 

CI 2 CHCON(CH 2 CH=CH 2 ) (3.9), 

und der Formel 3.10 



und der Formel 3.1 1 




10), 



17. Verfahren zum selektiven Bekampfen von Unkrautern und Grasern in Nutzpflanzen- 
kulturen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Nutzpflanzen, deren Samen oder 
Stecklinge oder deren Anbauflache mit einer herbizid-synergistisch wirksamen Menge eines 
Mittels gemaB Anspruch 16 behandelt. 
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